Europaischl^^tentamt 

European Patent Office 
Office europeen des brevets 



(5) Veroffentlichungsnummer: 



0 310 978 

A2 



EUROPAISCHE PATENTANMELOUNG 



@ Anmeldenummer; 88116279.6 
@ Anmeldetag: 01.10.88 



© Int. CIA C08L 67/02 , C08K 7/14 , 
//(C08L67/02,51 :04,25:1 2) 



(30) Prioritat: 07.10.87 DE 3733857 


s^jj Anmeiaer. csMor MRiienyeseiiocnaiT 




wari'DOScn'ocrasse 


v2) V©roffentlichungstag der Anmeldung: 


w* V f vU laUUWiyoilCllOI i\wc/ 


12.04.89 Patentblatt 89/15 


\^ trTinuBr. Lausuergi uieuicn, ur. 




® Benannte Vertragsstaaten: 


Nachtigalstrasse 32a 


BE DE FR GB NL 


D-6700 Ludwlgshafen(DE) 




Erfinder: Seydl, Wolfgang, Dr. 




Virchowstrasse 18 




D-6712 Bobenheim-Roxheim(DE) 




Erfinder: Knoll, Manfred 




Pfrimmstrasse 1 




D-6521 Wachenhelm<0£) 




Erfinder: Seller, Erhard, Dr. 




Erpoizheimer Strasse 1 




D-6700 Ludwigshafen(D£) 




Erfinder: Gutsche, Herbert 




Koenlgsberger Strasse 4 




D-6711 Beindersheim<DE) 




Erfinder: Kolm, Peter 




Weinstrasse 153 




D-6730 Neustadt(DE) 



@ Glasfaserverstarkte thermoplastlsche Formmassen auf der Basis von Polyestern und 
Pfropfpolymerisaten. 

@ Thermoplastische Fornnnnassen auf der Basis von thermoplastischen Polyestern (ai), Pfropfpolynnerisaten 
mit Acrylatkautschuken als Pfropfgrundlage (aa). Copolymeren aus vinylaromatischen Mononneren und Acrylnitril 
Oder Methacrylnitrit (aa) und Glasfasern (B) zeigen besonders gute mechanische Eigenschaften, wenn der Gehalt 

^an (Meth)acrylnitril in der Komponente as), bezogen auf das Gesamtgewicht von ag) niedriger liegt als der Gehalt 

^der Komponente 322) an (Meth)acrylnitrii. 
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Glasfaserverstarkte thermopiastische Formmassen auf der Basis von Poiyestern und Pfropfpolymehsa-' 

ten 



Die Erfindung betrifft thermopiastische Formmassen, enthaitend als wesenttlche Komponenten 
A) 45 bis 90 Gew.% einer MIschung aus 
ai ) 50 bis 80 Qew.% eines Polyesters 
5 aa) 10 bis 25 Gew.% eines Pfropfpolymerisats aufgebaut aus 

321 ) 50 bis 90 Gew,% einer Pfropfgrundlage aus einem kautschukelastischen Polymeren auf Basis von 

321 1) 95 bis 99,9 Gew.% eines Cz-Cio-Alkylacrylats und 

3212) 0,1 bis 5 Gew.% eines polyfunktionellen Monomeren mit mindestens zwei olefinischen, nicht 
konjugierten Doppelbindungen 

10 322) 10 bis 50 Gew.% einer Pfropfauflage aus 

322 1) 50 bis 90 Gew.% Styroi oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formei I 



R-C=CHa . 
(RM^-^l^ (I) 



wobei R einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen. ein Wasserstoffatom oder ein Haiogenatom und einen 
2Q Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein Haiogenatom darstellen und n den Wert 0, 1 . 2 oder 3 hat oder 
deren Mischungen und 

3222) 10 bis 50 Gew.% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren Mischungen 

3223) 0 bis 10 Gew.% Monomeren mit Carboxyl-, Carboxylderivat-. Hydroxyl- oder Epoxygruppen 

33) 10 bis 25 Gew.% eines Copolymerisats aus 
25 331 ) 55 bis 90 Gew.% Styroi oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I oder deren Mischungen 
und 

332) 10 bis 45 Gew.% Acrylnitril oder Methacrylnitril oder deren Mischungen, 

333) 0 bis 10 Gew.% Monomeren mit Carboxyl-, Carboxylderivat-, Hydroxyl- oder Epoxygruppen 
und 

30 

B) 5 bis 50 Gew.% Glasfasern, 
mit der Mai3gabe, da/3 der Anteil der Komponente 332). bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente 
33) um mindestens 5 Gew.% niedriger ist 3ls der Gewichtsanteil der Komponente 3222), bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponente 322)- 
35 Auflerdem betrifft die Erfindung die Verwendung derartiger Formmassen zur Herstellung von Formkor- 
pern und Formkorper. die aus den erfindungsgemai3en Formmassen als wesentlichen Komponenten 
erhaltlich sind. 

In der DE-B-27 58 497 werden thermopiastische Formmassen auf der Basis von Poiyestern und 
modifizierten Styrol/Acrylnitril (SAN)-Copolymeren beschrieben, wobei als Modifizierungsmittel Acrylester 
und/oder a-Methytstyrol eingesetzt werden. In den Beispielen werden sogensnnte ASA-Polymere als 
modifizierte SAN-Polymere eingesetzt. Falls in diesen Massen das modifizierte SAN-Polymere die Haupt- 
komponente darstellt. Ias$en sich vorteiihsft Folien daraus herstellen. Die mechanischen Eigenschaften sind 
jedoch insgesamt noch nicht vol! zufriedenstellend, insbesondere im Hinblick auf die Schlagzahigkeit und 
Biegefestigkeit. 

45 Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde. thermopiastische Formmassen auf der 
Basis von Poiyestern und Pfropfpolymeren zur Verfugung zu stellen, die die vorstehend beschriebenen 
N3chteile nicht aufweisen, 

Diese Aufgabe wird erflndungsgema/J durch die eingangs definierten thermoplastischen Formmassen 
gelost. 

5Q Als Komponente A enthalten die erfindungsgema/Jen Formmassen 45 bis 90, insbesondere 55 bis 90 
und besonders bevorzugt 60 bis 85 Gew.% einer Mischung aus 

31 ) 50 bis 80 Gew.% eines Polyesters 

32) 10 bis 25 Gew.% eines Pfropfpolymerisats und 
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33) 10 bis 25 Gew.% eines StyroI-(Meth)-Acrylnitrii-Copolymerisats. 

Die in den erfindungsgema/Jen Formmassen enthaltenen Polyester ai) sind an sich bekannt Vorzugs- 
weise werden Polyester verwendet, die einen aromatischen Ring in der Hauptkette enthalten. Der aronnati- 
5 sche Ring kann auch substituiert sein, z.B. durch Halogens, wie Chlor und Brom und/oder durch Ci-C*- 
Alkylgruppen, wie z.B. Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n-Propyl- und I- bzw. n- bzw. t-Butylgruppen. 

Die Herstellung der Polyester kann durch Reaktion von Dicarbonsauren, deren Estern Oder anderer 
esterbildender Derivate mit Dihydroxyverbindungen in an sich bekannter Weise erfolgen. 

Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise aliphatische und aromatlsche Dicarbonsauren in Frage, die 
70 auch als Mischung eingesetzt werden konnen. Nur beispielsweise seien hier Naphthalindicarbonsauren, 
Terephthalsaure, Isophthalsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure und Cyclohex- 
andicarbonsauren, Mischungen dieser Carbonsauren und esterbiidende Derivate derselben genannt. 

Als Dihydroxyverbindungen werden vorzugsweise Diole mit 2 bis 6 C-Atomen, besonders bevorzugt 
Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1 .4-Butendiol und 1 .6-Hexandiol verwendet: as konnen jedoch auch 1.4- 
is Hexandioi, 1,4-Cyclohexandiol, 1.4-Di-{hydroxymethyl)cyclohexan, Bisphenol A. Neopentylglykol. Mischun- 
gen dieser Diole sowie esterbiidende Derivate derselben eingesetzt werden. 

Polyester aus Terephthalsaure und einer C2-C6-Diolkomponente, wie z.B. Polyethylenterephthaiat Oder 
Polybutylenterephthalat Oder deren Mischungen werden besonders bevorzugt. 

Die relative Viskositat %p9c^c der Polyester, gemessen an einer 0,5 gew.%igen Losung in einem 
20 Phenol/o-Dichlorbenzolgemisch (Gewichtsverhaltnis 3:2) bei 25 "C liegt im allgemeinen im Bereich von 1.2 
bis 1,8 dl/g. 

Der Anteil der Polyester ai) an der Komponente A betragt 50 bis 80. vorzugsweise 50 bis 75 und 
insbesondere 50 bis 70 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten ai) + a2)+a3). 

Das Pfropfpolymerisat aa), welches 10 bis 25, insbesondere 12 bis 25, besonders bevorzugt 12 bis 20 
25 Gew.% der Komponente A ausmacht, ist aufgebaut aus 

aai) 50 bis 90 Gew,% einer Pfropfgrundlage auf Basis von 

321 1 ) 95 bis 99,9 Gew.% eines Ca-Cio-Alkyiacrylats und 

3212) 0.1 bis 5 Gew.% eines polyfunktionellen Monomeren mit mindestens zwei olefinischen, nicht 
konjugierten Doppelbindungen, und 

30 

322) 10 bis 50 Gew.% einer Pfropfauflage aus 

3221) 50 bis 90 Qew.% Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I Oder deren 
Mischungen, und 

3222) 10 bis 50 Gew.% Acrylnitril oder Methacrylnitril Oder deren Mischungen. 

35 322 3) 0 bis 10 Gew.% Monomeren mit Carboxyh. Carboxylderivat-. Hydroxyl- oder Epoxygruppen. 

Bei der Komponente 32 1) handelt es sich um ein Elastomeres, welches eine Glasubergangstemperatur 
von unter -20, insbesondere unter -30 'C sufweist. 

40 Fur die Herstellung des Elastomeren werden als Hauptmonomere 32 n) Ester der Acrylsaure mit 2 bis 
10 C-Atomen, insbesondere 4 bis 8 C-Atomen eingesetzt. Als besonders bevorzugte Monomere seien hier 
tert.-, iso- und n-Butylacryl3t sowie 2-Ethylhexylacrylat genannt von denen die beiden letztgenannten 
besonders bevorzugt werden. 

Neben diesen Estern der Acrylsaure werden 0,1 bis 5, insbesondere 1 bis 4 Gew.%, bezogen auf das 

45 Gesamtgewicht a2ii + 3212, eines polyfunktionellen Monomeren mit mindestens zwei olefinischen. nicht 
konjugierten Doppelbindungen eingesetzt. Von diesen werden difunktionelle Verbindungen, d.h. mit zwei 
nicht konjugierten Doppelbindungen bevorzugt verwendet. Beispielsweise seien hier Divinylbenzol, Diallyifu- 
marat, Diallylphthalat. Triallylcysnurat. Triallylisocyanurat, Tricyclodecenylacrylat und Dihydrodicyclopenta- 
dienylacrylat genannt. von denen die beiden letzten besonders bevorzugt werden. 

50 Verfahren zur Herstellung der Pfropfgrundlage 821) sind an sich bekannt und z.B. in der DE-B 1 260 
135 beschrieben. Entsprechende Produkte sind auch kommerzieil im Handel erhaltlich. 

Als besonders vorteilhaft hat sich in einigen Fallen die Herstellung durch Emulsionspolymerisation 
erwiesen. 

Die genauen Polymerisationsbedingungen. insbesondere Art, Dosierung und Menge des Emulgators 
55 werden vorzugsweise so gewahlt. daj3 der L3tex des Acrylsaureesters, der zumindest teiiweise vernetzt ist, 
eine mittlere Teiichengr6j3e (Gewichtsmittel dso) im Bereich von etwa 200 bis 700, insbesondere von 250 
bis 600 nm aufweist. Vorzugsweise hat der Latex eine enge Teilchengroflenverteilung, d.h, der Quotient 
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ist vorzugsweise kleiner ais 0,5, insbesondere kleiner als 0.35. 

Der Anteil der Pfropfgrundlage aai) am Pfropfpoiymerisat 32) betragt 50 bis 90. vorzugsweise 55 bis 85 
und insbesondere 60 bis 80 Gew.%, bezogen auf das Gesanntgewicht von aa). 

Auf die Pfropfgrundlage aai) ist eine Pfropfhulle 822) aufgepfropft. die durcfi Copolymerisation von 
a22i) 50 bis 90. vorzugsweise 60 bis 90 und insbesondere 65 bis 80 Gew.% Styrol oder substitierten 
Styrolen der allgemeinen Formel I 



R-C=CH2 



wobei R Alkylreste mit 1 bis 8 G-Atomen, Wasserstoffatome oder Halogenatome und Alkylreste mit 1 bis 
20 8 G-Atomen oder Halogenatome darstellen und n den Wert 0, 1 . 2 oder 3 hat, und 

3222) 10 bis 50, vorzugsweise 10 bis 40 und insbesondere 20 bis 35 Gew.% Acrylnitrll Oder 
Methacrylnitril oder deren Mischungen 

3223) 0 bis 10 Gew.% Monomeren mit Carboxyl-. Carboxytderivat-. Hydroxy!- oder Epoxygruppen 

25 Beispiele fur substituierte Styrole sind a- Methyl styrol. p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol und p-Chlor-a- 
Methyistyrol, woven Styrol und a-Methylstyrol bevorzugt werden. 

Die Pfropfhulle 322) kann in einem oder in mehreren, z.B. zwei oder drei, Verfahrensschritten hergestellt 
werden, die Bruttozusammensetzung bleibt davon unberuhrt. 

Falls Monomere 3223) vorhanden sind. betragt deren Anteil an der Pfropfhulie 322) 0,1 bis 10, 
30 vorzugsweise 0,2 bis 10 und insbesondere 0.5 bis 8 Gew,%. bezogen auf das Gesamtgewicht von 322). 

Beispiele fur Monomere 3223) sind Methacrylsaureglycidyiester, Acrylsaureglycidylester, Allylglycidyle- 
ther, Vinyiglycidylether und Itaconsaureglycidylester, sowie Acrylsaure, Methacrylsaure und ihre Metal!-, 
insbesondere Alkalimetailsaize und Ammoniumsaize, tertiare Ester von Acrylsaure und Methacrylsaure. 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid. Metailsaize des sauren Monoethylesters der Maleinsaure, Fumarssure, 
35 Fumarsauremonoethylester, lt3consaure. Vinylbenzoesaure. Vinyiphthalsaure. Saize von Fumarsauremono- 
ethylester. Monoester von Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure mit Alkoholen ROH. wobei R bis zu 29 
Kohlenstoffatomen 3ufweist, z.B. Methyl. Propyl, Isopropyl. Butyl, Isobutyl, Hexyl, Cyclohexyl, Octyl, 2- 
Ethylhexyl, Decyl. Stesryl. Methoxyethyl. Ethoxyethyl und HydroxyethyL 

M3leinsaureanhydrid und Metailsaize (insbesondere Alkalimetall und Erdaikalimetallsaize) von polymeri- 
40 sierbaren Garbonsauren weisen zwar keine freien Carboxylgruppen suf, kommen sber in ihrem Verhslten 
den freien Sauren nahe, so da/3 sie hier von dem Oberbegriff carboxylgruppenhaltige Monomere mit umfaflt 
werden sollen. 

Als zweite Gruppe von Monomeren 3223) sind Lactamgruppen enthaltende Monomere geeignet. 
Diese enth3lten eine Lactamgruppe der allgemeinen Formel 



R3 



0 



wobei R3 eine verzweigte oder tineare Alkyiengruppe mit 2 bis 15 G-Atomen dsrstellt. 

Nur stellvertretend seien hier i3-Propiolactame (Azetidln-2-one) der allgemeinen Formel 
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wobei die Substituenten bis eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen oder ein Wasserstoffatom sein 
konnen, genannt. Diese werden von R. Graf in Angew. Chem. 74 (1962), 523-530 und H. Bastian in Angew. 
Chem. 80 (1968), 304-312 beschrieben. Beispiele hierftir sind 3,3'-Dimethyi-3-propiolactam, 2-Pyrrolidone 



fi-CaproIactam 



I ^{CH2>5 

0 



7-Onantholactam. 8-Capry!!actam und 12 Laurinlactann, wie sie aucli von H. Dachs. Angew, Chemie 74 
(1962), 540-45 beschrieben werden. 

Von diesen werden 2-Pyrrolidone und e-Caprolactame besonders bevorzugt 

Vorzugsweise sind die Lactam grup pen wie in 

0 C-^ n 

// 

0 



uber eine Carbonylgruppe am Stickstoff in die entsprechenden Monomeren eingebaut. 
Ein besonders bevorzugtes Beispiel hierfur ist N-(Meth)acryloyl-e-Caprolactam 

I 

II I ^KH2)s 
0 

// 

0 



wobei R^ ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist. 

Bevorzugte Monomere a223) sind Glycidylester der Acrylsaure und Metinacrylsaure, Maleinsaureanh- 
ydrid, tert.-Butylacrylat. Fumarsaure und Maieinsaure, 

Vorzugsweise wird die Pfropfhulle in Emulsion liergestellt, wie dies z.B. in der DE-PS 1 260-135, DE- 
OS 32 27 555, DE-OS 31 49 357. DE-OS 34 14 118 beschrieben ist. 

Je nach den gewahlten Bedingungen entsteht be! der Pfropfmischpoiymerisation ein bestimmter Anteil 
an freien Copolymerlsaten von Styrol bzw. substituierten Styrolderivaten und (Meth)Acryinitril und gegebe- 
nenfalls Monomeren 31223). 

Das Pfropfmischpolymerisat (321 +a22) weist im ailgemeinen eine mittlere Teilchengro/Je von 100 bis 
1000 nm, im besonderen von 200 bis 700 nm (dso-Gewichtsmitteiwert) auf. Die Bedingungen bei der 
Herstellung des Elastomeren bt) und bei der Pfropfung werden daher vorzugsweise so gewahit, dad 
Teilchengroi3en in diesem Bereicli resuitieren. Ma/3nahmen hierzu sind bekannt und z.B. in der DE-PS, 1 
260 135 und der DE-OS 28 26 925 sowie in Journal of Applied Polymer Science, Vol. 9 (1965). S. 2929 bis 
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2938 beschrieben. Die Teilchenvergroflerung des Latex des Elastomeren kann z.B. mittels Agglomeration 
bewerkstelligt werden. 

Zum Pfropfpolymerisat aa zahlen im Rahman dieser Erfindung auch die bel der Pfropfmischpolymerisa- 
tion 2ur Herstellung der Komponente 322) entstehenden freien, nicht gepfropften Homo- und Copolymerisa- 
5 te. 

Nachstehend seien einige bevorzugte Pfropfpolymerisate angefuhrt: 
32/1: 60 Gew,% Pfropfgrundlage aai) aus 
aai 0 98 Gew.% n- Butyl aery I at und 

3212) 2 Gew.% DIhydrodicyclopentadienyiacrylat und 40 Gew.% Pfropfhtille 322) aus 
10 3221) 75 Gew.% Styrol und 

3222) 25 Gew.% Acrylnitril 

32/2: Pfropfgrundlage wie bei 32/1 mit 5 Gew.% einer ersten Pfropfhulle aus Styrol 

und 

15 35 Gew.% einer zweiten Pfropfstufe aus 

3221) 75 Gew.% Styrol und 

3222) 25 Gew,% Acryinitril 

32/3: Pfropfgrundlage wie bei aa/l mit 13 Gew.% einer ersten Pfropfstufe aus Styrol und 27 Gew.% 
20 einer zweiten Pfropfstufe aus Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverhaltnis 3:1 

Als Komponente 33) enthalten die erfindungsgemafien Formmassen 10 bis 25. vorzugsweise 12 bis 20 
Gew,% eines Copolymerisats aus 

331) 55 bis 90. vorzugsweise 60 bis 90 und insbesondere 75 bis 90 Gew.% Styrol und/oder 
25 substituierten Styrolen der allgemeinen Forme! I und 

332) 10 bis 45, vorzugsweise 10 bis 40 und insbesondere 10 bis 25 Gew.% Acrylnitril und/oder 
Methacrylnitril, 

333) 0 bis 10 Gew,% Monomeren mit Carboxyl-, Carboxylderivat-. Hydroxyl- oder Epoxygruppen. 

30 Derartige Produkte konnen z.B. nach dem in den DE-AS 10 01 001 und DE-AS 10 03 436 beschriebe- 
nen Verfahren hergestellt werden. Auch im Handel sind solche Copolymere erhaitiich. Vorzugsweise liegt 
der durch Lichtstreuung bestimmte Gewichtsmitteiwert des Moiekulargewichts im Bereich von 50.000 bis 
500.000, insbesondere von 100.000 bis 250.000. 

Bezuglich der Monomeren 333) gilt d3s vorstehend fur die Komponente 3223) Gesagte, worauf hier zur 
55 Vermeidung von Wiederhoiungen verwiesen wird. 

Das Gewichtsverhaltnis von 32:33 liegt im Bereich von 1:2,5 bis 2.5:1, vorzugsweise von 1:2 bis 2:1 und 
insbesondere von 1:1,5 bis 1.5:1. 

Wesentlich fiir die mechanischen Eigenschaften, Insbesondere^ die Schlagzahigkeit der erfindungsge- 
maiJen Formmsssen ist es, dafi der Geh3it der Komponente 33) an Acrylnitril und/oder Meth3crylnitril. 
40 bezogen 3uf d3s Ges3mtgewicht der Komponente 33). urn mindestens 5 Gew.% niedriger liegt als der 
Gehalt der Komponente 322) an Acrylnitril und/oder Methacrylnitril (bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Komponente 322). 

Als Komponente B enth3lten die erfindungsgemsiiSen Formm3Ssen 5 bis 50. insbesondere 7 bis 45 und 
. besonders bevorzugt 10 bis 40 Gew.%, bezogen aui das Gesamtgewicht der Formmassen. an Glasfasem. 
45 D3bei hsndeit es sich um kommerzietl erhaltliche Produkte. 

Diese h3ben in der Formmasse im sllgemeinen eine mittlere Lange von 0,1 bis 0.5 mm, vorzugsweise 
von 0,1 bis 0,4 mm und einen Durchmesser im Bereich von 6 bis 20 um. Besonders bevorzugt sind 
Glasfasern aus E-Glas, Zur Erzielung einer besseren Hsftung konnen die Glasfasem mit Organosilanen, 
Epoxisil3nen oder anderen Polymeruberzugen be'schichtet sein. 
50 Neben den Komponenten A) und B) konnen die erfindungsgemafien Formmsssen ubiiche Zusstzstoffe 
und Verarbeitungshilfsmittel enthalten. 

Obliche Zusatzstoffe sind beispielsweise Stabilis3toren und Oxidationsverzogerer. Mittel gegen Warme- 
zersetzung und Zersetzung durch ultraviolettes Licht, Gleit- und Entformungsmittel, Farbemittel. wie 
Fsrbstoffe und Pigmente. pulverformige Full- und Verstarkungsmittel und Weichmacher, Solche Zusatzstof- 
55 fe werden in den ubiichen wirksamen Mengen eingesetzt. 

Die St3bilisatoren konnen den Massen in jedem Stadium der Herstellung der thermoplastischen M3ssen 
zugesetzt werden. Vorzugsweise werden die St3bilisatoren zu einem fruhen Zeitpunkt zugesetzt, um zu 
verhindern, dai3 die Zersetzung bereits beginnt, bevor die M3sse geschutzt werden kann. Solche St3bilisa- 
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toren mussen mit der Masse vertraglich sein. 

Zu den Oxidationsverzogerern und Warmestabiiisatoren, die den thermoplastischen Massen gema/3 der 
Erfindung zugesetzt werden kdnnen, gehoren dtejenigen. die allgemein zu Polymeren zugesetzt werden, 
wie Halogenide von Metailen der Gmppe I des periodischen Systems, z.B. Natriunn-, Kalium-. Lithium- 
Halogenide in Verbindung mit Kupfer-(l)-Halogeniden, zB. Chlorid, Bromid Oder Jodid. Ferner sind geeigne- 
te Stabilisatoren sterisch gehinderte Phenoie, Hydrochinone, verschiedene substituierte Vertreter dieser 
Gruppe urn Kombinationen derselben in Konzentrationen bis 1 Gew.%, bezogen auf das Gewicht der 
Mischung. 

Als UV-Stabilisatoren kann man ebenfalls diejenigen, die ailgemein zu Polymeren zugesetzt werden, in 
Mengen bis zu 2,0 Gew.%. bezogen auf das Gesamtgewicht der Mischung verwenden, Beispiele fur UV- 
Stabiiisatoren sind verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole, Benzophenone und 
dergieichen. 

Geeignete Gleit- und Entformungsmittel, die z.B. in Mengen bis zu 1 Gew.% der thermoplastischen 
Masse zugesetzt werden, sind Stearinsauren. Stearylaikohol, Stearinsaureester und -amide. 

Ferner konnen zugesetzt werden organische Farbstoffe wie Nigrosin, Pigmente, z.B, Titandioxid, 
Cadmiumsulfid, Cadmiumsulfid-selenid. Phthalocyanine, Ultramarinblau oder 

Auch Keimbiidungsmittel, wie Talkum, Caiciumfiuorid, Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid oder 
feinteiliges Polytetrafluorethyien konnen In Mengen z.B. bis zu 5 Gew,%. bezogen auf die Masse, 
angewandt werden. Weichmacher, wie Phthalsauredioctylester. Phthalsauredlbenzylester. Phthaisaurebutyi- 
benzylester, Kohienwasserstoffole, N-(n-Butyl)benzoisulfonamid, o- und p-Toluolethy!suifonamid werden 
vorteilhaft in Mengen bis etwa 20 Gew.%. bezogen auf die Formmasse, zugesetzt. Farbemittel, wie 
Farbstoffe und Pigmente konnen in Mengen bis zu etwa 5 Gew.%, bezogen auf die Formmasse, zugesetzt 
werden. 

Die erfindungsgemaflen thermoplastischen Formmassen konnen hergestellt werden indem man die 
Komponenten at), a2) und aa) mischt. In einem Extruder aufschmilzt und die Glasfasern uber einen Einiafl 
am Extruder zufuhrt. Derartige Verfalriren sind an sich bekannt und in der Literatur beschrieben. Die 
Mischtemperaturen im Extruder liegen im ailgemeinen im Bereich von 240 bis 300* C. 

Die erfindungsgemai3en Formmassen zeichnen sich durch eine gute Festigkeit, hohe Schiagzahigkeit 
und eine besonders gute Oberflachenstruktur der daraus hergestellten Formteiie aus. 

Beispiele 1 bis 10 

Es wurden folgende Komponenten eingesetzt: 
ai Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl von 108, bestimmt nach DIN 53 728, Teil 3 
aa/l Pfropfpolymerisat aus 60 Gew.-Teilen einer Mischung aus 
a2i 1 ) 98 Gew.% n-Butylacry(at und 

a2i2) 2 Gew.% Dihydrodicyciopentadienyiacrylat als Pfropfgrundlage und 40 Gew.% einer Mi- 
schung aus 

a22i ) 75 Gew.%- Styrol und 

a222) 25 Gew.% Acryinitril als Pfropfauflage. 

32/2 Pfropfpolymerisat aus 60 Gew.% einer Pfropfgrundlage wie bei a2/1 und 40 Gew.% einer 
Pfropfauflage aus 

3221 ) 70 Gew.% Styrol und 

3222) 30 Gew.% Acryinitril 

32/3 Pfropfpolymerisat aus 60 Gew.% einer Pfropfgrundlage wie bei 32/1 und 40 Gew.% einer 
Pfropfauflage aus 

3221 ) 80 Gew,% Styrol- und 

3222) 20 Gew.% Acryinitril 

as/I Copolymerisat aus 
aai) 81 Gew.% Styrol und 
332) 19 Gew.% Acryinitril 

mit einer Viskositatszahl von 100, gemessen in 0,5 gew.%iger Losung In Dimethylformamid (DMF) bei 
25' C 
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33/2 Copolymerisat aus 
a3i) 65 Gew.% Styrol und 
332) 35 Gew.% Acryinitril 
mit einer Viskositatszahi von 80. gemessen wie bei 33/1 

5 

B Glasfasern aus E-Glas 

Die Komponenten ai, a2 und aa wurden gemischt, in einem Extruder aufgeschmolzen und die 
Glasfasern der Schmeize uber den Extruder zugefuhrt. Die Extrusionstemperatur betrug 260* C. Dann 
10 wurden die Massen in ein Wasserbad extrudiert. granuliert und getrocknet. Anschlieflend wurden ohne 
weitere Nachbehandlung auf einer Spritzgufimaschine Prufkorper hergestellt. 

Die mechanischen Eigenschaften wurden folgendermaflen bestimmt: 



75 



E-Modul: 


DIN 


53 


457 




Schlagzahigkeit an: 


DIN 


53 


453 (bei 


23 '0 


Kerbsclilagzahigkeit: 


DIN 


53 


453 (bei 


23 *C) 



Die Zusammensetzungen der Formmassen und die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabeile 
20 dargestellt. 

Tabeile 



25 



(aile Mengenangaben in Gew.%) 



Bsp. 


Zusammensetzung in Gew.% 


Elastizitatsmodul 
N/mnn 


Schlagzahigkeit 
kJ/m2 


Kerbschlagzahigkeit 
kJ/nn2 


ai 


az 




B 


1V 


49 


11 32/1 


10 33/2 


30 


9300 


35 


7.5 


2V 


42 


14 32/1 


14 33/2 


30 


930O 


34 


8.0 


3 


49 


11 32/1 


11 33/1 


30 


9400 


42 


9.5 


4 


49 


13 32/1 


8 33/1 


30 


8600 


45 


10.5 


5 


49 


11 32/2 


10 33/1 


30 


9500 


41 


9.0 


6V 


49 


11 32/3 


10 33/1 


30 


9400 


33 


7.0 


7V 


42 


14 32/3 


14 33/1 


30 


9200 


33 


8.0 


8 


42 


14 32/1 


14 33/1 


30 


9400 


40 


10.0 


9 


42 


18 32/1 


10 33/1 


30 


8400 


47 


12.0 


10 


42 


14 32/2 


14 33/1 


30 


9400 


41 


10.5 



30 



35 



40 



V = Vergleichsversuch 
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Anspriiche 



50 



55 



1 . Thernnoplastische Formmassen. enthaltend als wesentliche Komponenten 
A) 45 bis 90 Gew.% einer Mischung aus 
ai) 50 bis 80 Gew,% eines Polyesters 

32) 10 bis 25 Gew.% eines Pfropfpolymerisats aufgebaut aus 

a2i) 50 bis 90 Gew.% einer Pfropfgrundlage 3us einem kautschukelastischen Polymeren auf Basis von 
a2M) 95 bis 99.9 Gew.% eines C2-Cio-Alkylacrylats und 

32^2) 0,1 bis 5 Gew.% eines polyfunktionellen Monomeren mit mindestens zwei olefinischen, nicht 

tconjugierten Doppeibindungen 

322) 10 bis 50 Gew.% einer Pfropfauflage aus 

322:) 50 bis 90 Gew.% Styrol Oder substituierten Styrolen der 3ilgemeinen Formel I 
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wobei R einen Alkyirest mit 1 bis 8 C-Atomen, ein Wasserstoffatom Oder ein Haiogenatom und einen 
Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein Haiogenatom darstellen und n den Wert 0,1,2 oder 3 hat oder 
deren Mischungen und 

3222) 10 bis 50 Gew.% Acryinitrll oder Methacryinitril oder deren Mischungen 

a223) 0 bis 10 Gew.% Monomeren mit Carboxyl-, Carboxylderivat-, Hydroxy I- oder Epoxygruppen 

und 

as) 10 bis 25 Gew,% eines Copolymerisats aus 

33 1) 55 bis 90 Gew,% Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I oder deren Mischungen 
und 

332) 10 bis 45 Gew.% Acrylnitril oder Methacryinitril oder deren Mischungen, 

333) 0 bis 10 Gew,% Monomeren mit Carboxyl-. Carboxylderivat-, Hydroxy!- oder Epoxygruppen 
und 

B) 5 bis 50 Gew.% Glasfasern 

mit der Mai3gabe, dai3 der Anteil der Komponente 332), bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente 
33) um mindestens 5 Gew.% niedriger ist als der Gewichtsanteii der Komponente 3222). bezogen 3uf das 
Gesamtgewicht der Komponente 322). 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1 , enthaltend als wesentliche Komponenten 

A) 55 bis 90 Gew.% einer Mischung aus 

31) 50 bis 80 Gew.% Polyethylenterephthslat oder Polybutyienterephthalat oder deren Mischungen, 

32) 10 bis 25 Gew.% Pfropfpolymerisat aus 

321) 50 bis 90 Gew.% Pfropfgrundlage auf Basis von 

3211) 95 bis 99,9 Gew.% n-Butylacryl3t und/oder 2-Ethylhexylacrylat und 

3212) 0,1 bis 5 Gew,% des difunktionellen Monomeren, und 

322) 10 bis 50 Gew.% einer Pfropfaufi3ge sus 

3221 ) 50 bis 90 Gew.% Styrol oder a-Methylstyrol oder deren Mischungen und 

3222) 10 bis 50 Gew.% Acrylnitril oder Methacryinitril oder deren Mischungen 
und 

as) 10 bis 25 Gew.% eines Copolymerisats aus 

331) 55 bis 90 Gew.% Styrol oder a-Methylstyroi oder deren Mischungen, 

332) 10 bis 45 Gew.% Acrylnitril Oder Methacryinitril oder deren Mischungen, 
und 

B) 10 bis 40 Gew.% Glasfasern. 

mit der MaiSgabe, dai3 der Anteil der Komponente 332), bezogen 3uf das Gesamtgewicht der Komponente 

33) um mindestens 5 Gew.% niedriger ist als der GewichtS3nteil der Komponente 3222), bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Komponente 322). 

3. Verwendung der thermopl3Stischen Formmassen gema/3 den Anspruchen 1 und 2 zur Hersteilung 
von Formkorpern und Formteilen. 

4. Formkorper, erhaltlich aus thermoplastischen Formmassen gemafi den Anspruchen 1 und 2 als 
wesentliche Komponenten. 
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